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 Priprava kleščastih kompleksov  
Povzetek 
V diplomski nalogi sem se osredotočil na pripravo kleščastih kompleksov tipa NCN-M (M = 
Pt, Pd, Ni). Najprej sem pripravil kleščasti NCN ligand, nato pa je sledila sinteza kompleksa s 
Pt, Pd in Ni kot kovino. Uspešno sem pripravil kleščaste komplekse s platino in paladijem, 
vendar mi kleščastega kompleksa s paladijem ni uspelo izolirati. Nastale produkte sem 
analiziral z 1H NMR spektroskopijo in plinsko kromatografijo, sklopljeno z masnim 
detektorjem (GC-MS). 
 
Ključne besede: PCP in CNC kleščasti ligandi; kleščasti kompleksi s platino, paladijem in 
nikljem; koordinacijske spojine  
 
 
Preparation of pincer complexes 
Abstract 
In this work the preparation of NCN-M (M = Pt, Pd, Ni) pincer ligands and pincer complexes 
is described. First, NCN pincer ligand was prepared, followed by the synthesis of the complexes 
with Pt, Pd, and Ni metal. Complexes of platinum and palladium were sucessfully synthesized, 
however palladium pincer complex was not isolated. Products were analyzed with 1H NMR 
sprectroscopy and GC-MS chromatography. 
 
Keywords: PCP and NCN pincer ligands; platinum, palladium, and nickel pincer complexes; 
coordination compounds 
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tBu   terc-butilna skupina, C(CH3)3 
BuLi   n-butillitij 
DCM   diklorometan 
DMA   dimetilamin 
TLC   tankoplastna kromatografija 
NMR   nuklearna magnetna resonanca  
CDCl3   devteriran kloroform 
GC-MS  plinski kromatograf, sklopljen z mastnim detektorjem 
THF   tetrahidrofuran 
δ   kemijski premik v ppm 
s   singlet 
d   dublet 
t   triplet 
q   kvartet 
m   multiplet 
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1 Uvod 
 
V zadnjih letih so kompleksi kovin prehoda, ki imajo v svoji strukturi kleščaste ligande, zbudili 
veliko pozornosti. Danes te komplekse načrtujejo in sintetizirajo ne samo zaradi njihove 
zanimive strukture, temveč predvsem zaradi velikega potenciala njihove uporabe. 
1.1 Koordinacijske spojine 
Koordinacijske spojine so izrednega praktičnega pomena v kemijski industriji in s teoretičnega 
vidika zelo zanimive, saj so njihove reakcije precej nepredvidljive. Koordinacijske spojine 
lahko opredelimo kot spojine, pri katerih so na centralni atom ali ion vezani oziroma 
koordinirani ligandi, ki so lahko molekule ali anioni. Pri tem je treba upoštevati, da mora 
centralni atom ali ion obstajati pri pogojih, v katerih potekajo kemijske sinteze, in pri takih 
pogojih mora koordinacijska spojina nastati neposredno iz centralnega atoma ali iona ter 
ligandov. Centralni atom ali ion označujemo s črko M, ligande pa s črko L.1,2 
Glede na koordinacijsko število kovine kot centralnega atoma, lahko predvidimo, za kakšno 
geometrijsko razporeditev ligandov gre. Če ima koordinacijska spojina število 2, je 
geometrijska razporeditev ligandov linearna, spojine s koordinacijskim številom 3 pa imajo 
trikotno planarno geometrijsko razporeditev. Pri koordinacijskem številu 4 sta možni dve 
geometrijski razporeditvi ligandov, tetraedrična in kvadratno planarna. Tetraedrična je značilna 
za centralne ione elementov s polnimi d-orbitalami. Spojine s koordinacijskim številom 5 niso 
pogoste; tudi pri tem sta možni dve razporeditvi ligandov, in sicer trikotno bipiramidalna in 
kvadratno piramidalna. Največ koordinacijskih spojin je s koordinacijskim številom 6 z 
oktaedrično razporeditvijo donorskih ligandov. Manj spojin je s koordinacijskim številom 7, 
kjer prevladujeta dve razporeditvi ligandov: peterokotna bipiramida in trikotna prizma z 
dodatnim ligandom nad eno od stranskih ploskev. Pri spojinah s koordinacijskim številom 8 so 
možne tri razporeditve ligandov: v obliki kocke, kvadratne antiprizme in dodekaedra. Pri 
koordinacijskem številu 9 je možna samo ena razporeditev ligandov, to je trikotna prizma z 
dodatnimi tremi ligandi pravokotno nad stranskimi ploskvami.1,2 
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1.1.1 Ligandi  
Ligandi so različne molekule in ioni, ki svoje proste elektronske pare donirajo v d-orbitale 
centralnih atomov oziroma ionov, pri čemer nastane koordinacijska spojina. Na njeno strukturo 
vplivajo s svojo velikostjo in zgradbo. Pogosto se zgodi, da je prostorska razporeditev ligandov 
pri spojinah, ki imajo enako sestavo, različna. Takrat govorimo o izomeriji.1 
Poznamo več vrst ligandov. Enovezni ligandi so tisti, ki donirajo centralnemu ionu ali atomu le 
en elektronski par. Ligande, ki lahko donirajo hkrati po dva elektronska para, imenujemo 
dvovezni ali kelatni ligandi, spojine pa kelate. Poznamo tudi večvezne ligande, kot so trovezni 
ter šestvezni ligandi.1,2 
 
Slika 1: Koordinacijska vez: ligand donira nevezni elektronski par centralnemu atomu ali 
ionu.3 
 
 
Poleg oksidacijskega števila (OŠ) centralnega kovinskega atoma (iona), je pri koordinacijskih 
spojinah pomembno tudi koordinacijsko število (KŠ), ki pove koliko ligandov je vezanih na 
centralni atom. Na primer: 
[Co(NH3)6]Cl3 → [Co(NH3)6]3+  +  3Cl–  
Ime: heksaaminkobaltov(III) klorid  
KŠ = 6  
OŠ = +3 
  
3 
 
V naslednji Sliki 2 so zbrane najpogostejše oblike koordinacijskih spojin. 
 
Slika 2: Koordinacijska števila, oblike in primeri nekaterih ionskih kompleksov.3 
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V naslednji preglednici so predstavljeni nekateri značilni enovezni in večvezni ligandi. 
Tabela 1: Primeri enoveznih in večveznih ligandov.1-3 
 
5 
 
1.2 Organokovinska kemija 
1.2.1 Grignardovi reagenti 
Grignardova reakcija je organokovinska kemijska reakcija, v kateri alkilni ali arilni magnezijevi 
halogenidi (Grignardovi reagenti) delujejo kot nukleofili in napadejo elektrofilne ogljikove 
atome v polarnih kemijskih skupinah, na primer v karbonilni skupini. 
Organski halidi reagirajo z različnimi kovinami in tvorijo se organokovinske spojine z različno 
izrazitim kovalentnim značajem vezi C–M. Vezi med ogljikom in alkalijskimi kovinami pa so 
skoraj ionske, odvisno tudi od stabilnosti aniona. Ciklopentadienilni in trifenilmetilni anion sta 
predstavnika stabilnih anionov z nabojem na ogljiku. Sintezno so zelo uporabne 
organomagnezijeve spojine (Grignardovi reagenti), ki jih dobimo iz organskih halidov s 
kovinskim magnezijem v koordinirajočih topilih, kot sta dietileter in THF. Te spojine imajo 
kompleksno strukturo (R-Mg-Br), poenostavljeno pa lahko njihovo reaktivnost razložimo tako, 
da reagirajo kot sol karboaniona R− z MgBr+ kot protiionom.4 
 
Slika 3: Nastanek stabilnega karboaniona in Grignardovega reagenta. 
 
1.2.2 Organokovinske spojine kot baze 
Organokovinske reagente moramo hraniti v posodah brez prisotnosti vode – saj reagirajo tudi 
z vlago v zraku. Z vodo hitro in eksotermno reagirajo tako, da se protonirajo in tvorijo alkane. 
Ti reagenti delujejo kot močne baze in tvorijo svojo konjugirano kislino.3 
        
Slika 4: Primer reakcij organokovinskih spojin kot baz. 
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Med pomembne organokovine spadajo organolitijevi reagenti. Butillitij, na primer, je močna 
baza in deprotonira skoraj vse. To lastnost tudi izkoriščajo, saj jih uporabljajo kot reagente za 
sintezo drugih organokovinskih spojin.4 
 
1.2.3 Metalacija 
Metalacija s kovinami prehoda je zelo pomembna reakcija, saj omogoča sintezo 
organokovinskih produktov, ki vsebujejo vez ogljik-kovina. Najpogosteje uporabljena metoda 
za sintezo je transmetalacija, kjer gre za prenos ligandov z ene kovine na drugo, kot prikazuje 
Slika 5.3 
 
Slika 5: Prenos ligandov z ene kovine na drugo pri transmetalaciji. 
 
Bolj elektropozitivni Mg ali Li gre v raztopino kot ionska sol, medtem ko manj elektropozitivne 
kovine, kot je Zn, prevzamejo alkilno skupino. Nekaj primerov organokovinskih spojin 
prikazuje Slika 6.3 
 
 
Slika 6: Primeri organokovinskih spojin. 
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2 Kleščasti ligandi in kovinski kompleksi  
 
Leta 1976 sta o kleščastih kompleksih prva poročala Moulton in Shaw.5 Kompleksi prehodnih 
kovin, ki vsebujejo kleščaste ligande, so pritegnili večjo pozornost zaradi možnosti modulacije 
lastnosti kovinskih centrov. Za njih je značilno, da ligand obsega anionski arilni obroč, ki je 
orto-disubstituiran s heterogenimi substituenti, na primer CH2NR2, CH2PR2 ali CH2SR (ali 
ustrezno alkilno verigo), ki se koordinirajo na kovinski atom in zato podpirajo M–C σ vez (Slika 
7).6,7   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 7: Struktura kovinskega kompleksa s kleščastim ligandom in opis vloge posameznega 
dela strukture. 
 
Tridentatni ligand se veže na kovino na način, da prisili arilni obroč liganda v lego, ki je v isti 
ravnini kot so vezi liganda, torej gre za kvadratno planarno strukturo. Najpogostejši kovinski 
centri so NiII, PdII in PtII. Razvoj tovrstnih kompleksov je omogočil njihovo uporabo na 
različnih področjih, kot so kemijski senzorji, kot učinkoviti katalizatorji za aktiviranje močnih 
kemijskih vezi, ter uporaba v nanomaterialih.8 
 
 Donorski atom 
(P,N,S,O)  
 Nadzor elektronske 
gostote okoli kovine 
 Kiralnost 
 
 Kiralnost 
 Sterična 
omejitev 
 
 Kovinski center z 
nastavljivo 
dostopnostjo 
 Lokacija za pomožni 
ligand ali majhne 
molekule 
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2.1 Kleščasti PCP ligandi 
Oznaka PCP ali PNP predstavlja atome, ki so neposredno vezani na kovino. Prvi kleščasti 
kompleksi so bili sintetizirani kot derivati benzena in piridina, kot je prikazano na Sliki 8. Na 
orto položaju aromatskega obroča so vezani različni substituenti L (NH, CH2, CH2O) in 
donorske skupine R (alkil, aril, amino), ki nadzorujejo elektronsko gostoto okoli kovine, 
kontrolirajo dostop do kovine in inducirajo kiralnost. Kleščasti kompleksi s kovinami prehoda, 
kot so Ni, Pd, Pt, Rh in Ir, so pokazali zanimive katalitske lastnosti. Na primer, paladijeva 
kleščasta PCP in PNP kompleksa se uporabljata kot katalizatorja za aktivacijo močnih 
kemijskih vezi (C–C vezi), ter v reakcijah pripajanja, predvsem zaradi svoje izboljšane 
reaktivnosti in stabilnosti v primerjavi s tistimi kompleksi, ki nimajo kleščaste strukture liganda 
(so le enovezni ali dvovezni ligandi).6,7  
 
  
Slika 8: Struktura PCP in PNP kovinskega kleščastega kompleksa. 
 
 
 
 
 
 
 
L  = NH, CH2, CH2O 
R = alkil, aril, amino 
R' = elektrondonor skupina 
M = Ni, Pd, Pt, Rh, Ir 
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2.2 Sinteza kleščastih ligandov 
Kleščaste ligande lahko pripravimo na različne načine. Najpogostejša sintezna pot je po 
postopku nukleofilne SN2 substitucije med bis(klorometil)benzenom in sekundarnim fosfinom 
HPR2 s sledečo deprotonacijo nastale soli. Sinteza kleščastih ligandov PCP/PNP poteče tudi s 
sekundarnimi klorofosfini CIPR2 in α,α'-dikloro-m-ksilenom (Sliki 9 in 10). Klorofosfini so 
komercialno dostopni, varnejši za uporabo in cenejši od fosfinov.6,8,9 
 
 
Slika 9: Sinteza PCP kleščastega liganda s sekundarnimi fosfini. 
 
 
 
Slika 10: Sinteza PCP kleščastega liganda s sekundarnimi klorofosfini. 
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2.2.1 Sinteza PCP in PNP kompleksov s kovino 
Najbolj pogosto komplekse sintetiziramo tako, da kleščasti ligand reagiramo z uporabo 
ustreznega kovinskega prekurzorja MXaYb (Slika 11). Prvi način je direktna ciklometalacija, ki 
poteče med kleščastim ligandom in kovinskim halidom, pri tem pa izstopi kislina HX (vodikov 
halogenid). Drugi način je transmetalacija, kjer v prvi stopnji poteče reakcija z organolitijevim 
reagentom, v drugi stopnji pa dodamo ustrezen kovinski prekurzor.6,8,9 
 
Slika 11: Sintezne poti za pripravo fosfinskega PCP in PNP kleščastega liganda s kovino. 
 
Kovinski prekurzorji (MXaYb), ki se uporabljajo v ta namen, so, na primer: M(cod)X2 in 
M(RCN)2X2 (M = Pd, Pt; X = Cl, Br; cod = ciklookta-1,5-dien; R = Me, Ph).
6,8,9 
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2.2.2 Redukcija kleščastih kompleksov  
Pogosto se kot katalizatorji v različnih reakcijah uporabljajo hidridi kompleksov kovin poznega 
prehoda, zato je navadno potrebna nadaljnja redukcija halogenskih kompleksov (PCP)-M-X (X 
= Cl, Br) do ustreznih hidridnih kompleksov (PCP)-M-H. Najpogosteje kot reducente 
uporabljamo NaBH4, LiAlH4 ali Li(Et3BH). Pri tem se halogen zamenja z vodikom in nastane 
nova vez med kovino in vodikom (Slika 12). Ti procesi morajo potekati v inertni atmosferi, da 
preprečimo reakcijo nastalih hidridov s kisikom.9–11 
 
 
Slika 12: Redukcija tBuPCP-Pt-Cl kleščastega kompleksa z uporabo LiAlH4. 
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2.2.3 Stabilnost kleščastih kompleksov 
Tridenatatni način vezave kleščastih ligandov omogoča kovinskemu kompleksu, da je 
stabiliziran z M–C σ vezjo. Poskusi z NCN kleščastim kompleksom so pokazali, da je možno 
funkcionaliziranje para-položaja na aromatskem obroču platinskega kompleksa. Kompleks 
[PtBr(I-NCN)] so selektivno transmetalirali z litijem na aromatskem obroču brez zaznavnega 
razpada ter ga nato substituirali z Me3SiCl (Slika 13). Uspešno izvajanje takšnih reakcij kaže 
na učinkovito pozitivno delovanje atomov dušika na kovinski center, ki je tako zaščiten pred 
razpadom M–C σ vezi.8 
 
Slika 13: Transmetalacija NCN-Pt kleščastega kompleksa brez vpliva na kovinski center, kar 
kaže na veliko stabilnost Pt–C vezi. 
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2.3 Senzorji na osnovi platinskih kleščastih ligandov  
Če kvadratno planarni NCN-PtX kleščasti kompleks izpostavimo SO2 atmosferi, poteče 
trenutna in reverzibilna tvorba pentakoordiniranega adukta [(NCN)-PtX(SO2)] (Slika 14). Ta 
reakcija poteka tako v trdnem agregatnem stanju, kot tudi v raztopini, in je popolnoma 
reverzibilna. Ob vezavi SO2 kompleks spremni barvo iz brezbarvne v oranžno barvo.8 
 
   brezbarven          oranžen 
Slika 14: Reakcija vezave SO2 na NCN-PtX kleščasti kompleks s tvorbo pentakoordiniranega 
adukta. 
 
Ta lastnost je podlaga za uporabo NCN-Pt kleščastih kompleksov kot aktivnih mest v novih 
senzorskih materialih za detekcijo SO2. Vezava SO2 je zelo selektivna in je ne moti prisotnost 
drugih atmosferskih plinov (CO2, HCl ali voda). Reverzibilna vezava SO2 pri sobni temperaturi 
ima konstanto hitrost reakcije reda nanosekund (k = 2 ∙ 108 s–1). Titracijske meritve pa so 
pokazale koncentracije SO2 v območju ppm. Prag občutljivosti je odvisen od steričnih 
modifikacij v kleščastem ligandu. Povečanje substituentov na dušiku znatno zniža odziv 
senzorja. Pri zadosti velikem povečanju substituentov na dušikovem atomu, pride do popolne 
deaktivacije senzorja.8 
Študije NCN-Pt kleščastega kompleksa so pokazale, da je spojina termično inertna v prisotnosti 
baz in močnih kislin, tudi pri pogojih, ki bi povzročili denaturacijo proteinov (na primer, 2 M 
HCL, 60 oC). Velika stabilnost teh kompleksov pri sekvencah označevanja je bistvenega 
pomena za biokemične in medicinske aplikacije, saj ne sme priti do sproščanja kovin iz 
kompleksa. V ta namen kovinski kompleks kovalentno sidrajo na N-terminalnem delu 
aminokislin, pri tem nastane peptidna vez (vezava karboksilne in aminske skupine). NMR 
kemijski premik teh spojin je močno odvisen od kemijskega okolja označevalca, zato tako 
vezani kovinski kompleksi služijo kot sonde za lokalizacijo aminokislinskega zaporedja v 
14 
 
kompleksnih sistemih. Poleg tega delujejo tudi kot biosenzorji, saj takšni kompleksi 
reverzibilno reagirajo z SO2 (Slika 15).
8 
 
Slika 15: Biosenzorji in označevalci, pridobljeni z reakcijo aminske skupine na aminokislini in 
karbonilne skupine na NCN-Pt kleščastem kompleksu.  
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3 Namen dela 
 
Namen mojega diplomskega dela je bil priprava NCN kleščastega liganda iz 1,3-
bis(bromometil)benzena in dimetilamina, v nadaljevanju pa sem se osredotočil na pripravo 
NCN-M (M = Pt, Pd, Ni) kleščastih kompleksov. V ta nemen sem najprej pripravil NCN 
kleščasti ligand, nato pa je sledila sinteza kompleksov s kovinami. Pri pripravi ligandov in 
kompleksov sem kot osnovo uporabil postopke, opisane v literaturi, ki pa sem jih v nekaterih 
primerih nekoliko spremenil. Za identifikacijo nastalih produktov sem uporabil 1H NMR 
spektroskopijo in plinsko kromatografijo, sklopljeno z masnim detektorjem (GC-MS).  
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4 Eksperimentalni del 
 
4.1 Reagenti, topila in aparature 
Uporabljal sem čiste, p.a. kemikalije iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, 
FluoroChem). Benzen in THF sta bila pred uporabo očiščena in posušena. Ostala topila so bila 
uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina predpriprave. 
Za tankoplastno kromatografijo sem uporabljal ploščice TLC (Fluka Analytical) s silikagelskim 
matriksom na aluminijastih nosilcih, impregnirane s fluorescenčnim indikatorjem (λe = 254 
nm). Opazoval sem jih pod UV-svetilko (CAMAG) pri valovnih dolžinah 254 nm in 366 nm. 
Za kolonsko kromatografijo sem uporabljal silikagel (Fluka Silica gel 60, mesh 220–240). 
NMR spektri so bili posneti na Bruker Avance III 500 MHz NMR spektrometru. Kemijski 
premiki (δ) so podani v ppm glede na rezidualni signal topila CDCl3 (1H NMR: δ = 7.26 ppm 
in 13C NMR: δ = 77.2 ppm), sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet), d (dublet), t (triplet), 
q (kvartet), quint (kvintet), m (multiplet).  
Za zasledovanje poteka reakcij, identifikacijo produktov in njihovo karakterizacijo sem 
uporabljal tudi plinski kromatograf, sklopljen z masnim spektrometrom (GC-MS Hewlett 
Packard, Serija 6890). 
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5 Postopki 
 
5.1 Priprava NCN kleščastega liganda (1,3-(Me2NCH2)2C6H4)12,13 
 
 
Ligand sem pripravil iz α,α'-dibromoksilena (1, 70 mg, 0.25 mmol), ki je bil raztopljen v 
diklorometanu (DCM, 2 ml) in ohlajen na ledeni kopeli pri 0 ºC. Nato sem ob močnem mešanju 
dodal 33-odstotni dimetilamin (DMA, 0.42 ml, 2.38 mmol). Po dodatku DMA sem vodno kopel 
odstranil in raztopino mešal nadaljnje tri ure pri sobni temperaturi. Konec reakcije sem potrdil 
s TLC analizo. Reakcijsko zmes sem v liju ločniku spral z nasičeno raztopino NaCl, nato z vodo 
ter posušil z brezvodnim natrijevim sulfatom in koncentrial na rotavaporju. Dobil sem 
brezbarvno olje, produkt 2 (225 mg, 60 %). 
Sintezo sem večkrat ponovil in spremenil postopek izolacije produkta. Po rotavapiranju sem 
ostanek raztopil v nasičeni raztopini NaHCO3 in ekstrahiral z etil acetatom (3 × 10 ml). 
Organske faze sem združil in posušil z brezvodnim natrijevim sulfatom ter hlapne snovi 
ponovno odstranil na rotavaporju. Izoliral sem brezbarvno olje, produkt 2 (373 mg, 89 %). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.29–7.12 (m, 4H, Ar-H); 3.41 (s, 4H, CH2); 2.35 (s, 12H, CH3) 
ppm. 
GC-MS: m/z = 192 (M+) 
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Slika 16: 1H NMR spekter NCN kleščastega liganda 2 v CDCl3 kot topilu.  
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Slika 17: GC-MS spekter NCN kleščastega liganda 2 (formula: C12H20N2, Mr = 192). 
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5.2 Sinteza (NCN)Pt-Cl kleščastega kompleksa 
 
 
Debelostensko AC cev sem prepihal z argonom in segrel z grelno pištolo. Vanjo sem natehtal 
NCN kleščasti ligand 2 (48 mg, 0.25 mmol), dodal 2-metoksietanol (3.5 ml) in prepihal z 
argonom. Nato sem v AC cev dodal K2PtCl4 (103.7 mg, 0.25 mmol) in mešal pri 80 ºC. Po 24 
urah sem reakcijo ustavil, ker se je Pt začela izločati kot črna oborina. Reakcijo sem 
zasledoval s TLC analizo. Nato sem reakcijsko zmes prefiltriral čez celit in rotavapiral. TLC 
analiza je pokazala eno polarno spojino v mešanici topil etil acetat/petroleter (1:1). Produkt 
sem raztopil v etanolu in prenesel na silikagel ter posušil do suhega. To sem prenesel v 
kolono, katero sem nato spiral s 50 ml mobilne faze (etil acetat/petroleter, 1:1). Mobilno fazo 
sem odstranil na rotavaporju in dobil 26 mg (27 %) produkta 3. 
Reakcijo sem večkrat ponovil pri daljših reakcijskih časih. Tako sem izboljšal izkoristek 
reakcije, saj sem v primeru podaljšanja reakcije na 28 ur dobil 35 mg (46 %) produkta 3. 
Posnel sem tudi 1H NMR spekter izoliranega produkta, vendar je bilo potrebno dodatno 
čiščenje produkta, zato sem izvedel prekristalizacijo iz etanola. Izolirane kristale sem spral s 
heksanom in posušil. Tako sem dobil 18 mg (23 %) čistega prekristaliziranega produkta 3.
  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.00–7.79 (m, 3H, Ar-H); 4.06–3.97 (s, 4H, CH2); 3.11–3.04 
(s, 12H, CH3) ppm. 
13C NMR (126 MHz, CDCl3):
 δ 145.2, 143.3, 123.2, 119.2, 77.7, 54,4. 
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Slika 18: 1H NMR spekter (NCN)Pt-Cl kleščastega kompleksa v CDCl3 kot topilu. 
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Slika 19: 13C NMR spekter (NCN)Pt-Cl kleščastega kompleksa v CDCl3 kot topilu. 
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5.3 Sinteza (NCN)Pd-Cl kleščastega kompleksa 
 
 
Debelostensko AC cev sem prepihal z argonom in segrel z grelno pištolo. Vanjo sem natehtal 
NCN kleščasti ligand 2 (36 mg, 0.19 mmol), dodal 2-metoksietanol (3.5 ml) in prepihal z 
argonom. V AC cev sem dodal bis(benzonitril)paladijev(II) diklorid (72 mg, 0.19 mmol) in 
mešal pri 60 ºC. Po 24 urah sem reakcijo ustavil, ker se je Pd začel izločati kot črna oborina. 
Reakcijo sem zasledoval s TLC analizo. Nato sem reakcijsko zmes prefiltriral čez celit in 
rotavapiral. Koncentrat sem prenesel na silikagel ter posušil do suhega. To sem prenesel v 
kolono, katero sem nato spiral s 50 ml mobilne faze (etil acetat/petroleter, 1:1). Mobilno fazo 
sem odstranil na rotavaporju in posnel 1H NMR spekter, vendar v njem nisem zasledil 
pričakovanega produkta 4. 
Reakcijo sem večkrat ponovil pri nekoliko spremenjenih pogojih in daljšem času reakcije, in 
sicer sem v debelostensko AC cev natehtal ligand 2 (49.1 mg, 0.255 mmol), dodal 2-
metoksietanol (3.5 ml) in prepihal z argonom. Nato sem dodal še bis(benzonitril)paladijev(II) 
diklorid (98.1 mg, 0.256 mmol) in mešal pri 40 ºC 28 ur. Tudi v tem primeru pri analizi 1H 
NMR spektra reakcijske zmesi nisem zasledil pričakovanega produkta. 
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5.4 Sinteza (NCN)Ni-Cl kleščastega kompleksa 
 
 
Debelostensko AC cev sem prepihal z argonom in segrel z grelno pištolo. Vanjo sem natehtal 
NCN kleščasti ligand 2 (51.2 mg, 0.11 mmol), dodal 2-metoksietanol (3.5 ml) in prepihal z 
argonom. Nato sem v AC cev dodal nikljev(II) klorid heksahidrat (95 mg, 0.25 mmol) in 
mešal pri 60 ºC 24 ur. Reakcijska zmes je med reakcijo spremenila barvo iz zelene v modro. 
Nato sem reakcijsko zmes prefiltriral čez celit in rotavapiral. Produkt (modro olje) sem vezal 
na silikagel, tega posušil do suhega in prenesel v kolono, kjer sem spiral s 50 ml mobilne faze 
(etil acetat/petroleter, 1:1). Mobilno fazo sem odstranil na rotavaporju in izolirani snovi 
posnel 1H NMR spekter, vendar v njem ni bilo zaslediti pričakovanega produkta 5. 
Reakcijo sem ponovil tudi pri daljših reakcijskih časih, vendar nisem uspel izolirati željenega 
produkta. 
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5.5 Sinteza (NCN)Pd-Cl kleščastega kompleksa z n-butillitijem 
 
 
Najprej sem v Schlenkovi bučki ustvaril inertno atmosfero tako, da sem posesal pline iz bučke 
in jih izpodrinil z dušikom ter jo žaril pod vakuumom, da sem odstranil vlago. Topili, THF in 
benzen, je bilo treba pripraviti brezvodni in razplinjeni, da raztopljena voda in kisik ne bi 
vplivala na potek reakcije. Reakcijo sem izvajal pod inertno atmosfero tako, da sem s septo 
preprečil vstop kisika v bučko.  
V Schlenkovo bučko sem natehtal NCN kleščasti ligand 2 (96 mg, 0.5 mmol), benzen (3.5 ml) 
in po kapljicah dodal 2.5 M raztopino n-BuLi v heksanu (26 ml, 0.65 mmol) pri 0 ºC in pustil 
mešati pri sobni temperaturi 24 ur. Nato sem reakcijski zmesi dodal bis(benzonitril)-
paladijev(II) diklorid (192 mg, 0.5 mmol), ki sem ga raztopil v 8 mL brezvodnega THF, in 
pustil mešati dodatnih 24 ur. Po končani reakciji sem vse hlapne snovi odstranil na 
rotavaporju. Izolirano oborino sem raztopil v etil acetatu in spral s 3 × 5 mL nasičene 
raztopine NaCl. Organsko fazo sem posušil z Na2SO4, filtriral čez celit in odstranil hlapne 
snovi na rotavaporju.  
Dobil sem mešanico belih kristalov in rdečega olja. Beli kristali se niso topili v 
diklorometanu, zato sem te prefiltriral čez büchnerjev lij in posnel 1H NMR spekter, vendar v 
njem ni bilo zaslediti pričakovanega produkta 6. Preostali produkt (rdeče olje) sem filtriral čez 
silikagel v mešanici diklorometan/etil acetat (1:1) in rotavapiral. Nastali oborini sem dodal 
nekaj mililitrov heksana in topen produkt ločil od oborine. Ker produkt ni bil čist, je bil signal 
v 1H NMR spektru, ki bi pripadal pričakovanemu produktu 6, prekrit s signali drugih spojin 
kot nečistoč. 
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5.6 Sinteza (NCN)Ni-Cl kleščastega kompleksa z n-butillitijem 
 
 
Najprej sem v Schlenkovi bučki ustvaril inertno atmosfero tako, da sem posesal pline iz bučke 
in jih izpodrinil z dušikom ter jo prežaril pod vakuumom, da sem odstranil vlago. Topili, THF 
in benzen, je bilo treba pripraviti brezvodni in razplinjeni, da raztopljena voda in kisik ne bi 
vplivala na potek reakcije. Reakcijo sem izvajal pod inertno atmosfero tako, da sem v 
Schlenkovo bučko natehtal NCN kleščasti ligand 2 (96 mg, 0.5 mmol), benzen (3.5 ml) in po 
kapljicah dodal 2.5 M raztopino n-BuLi v heksanu (26 ml, 0.65 mmol) pri 0 ºC ter pustil 
reakcijo mešati pri sobni temperaturi 24 ur. Nato sem reakcijski zmesi dodal 
bis(trifenilfosfin)nikljev(II) diklorid (192 mg, 0.5 mmol), ki sem ga raztopil v 8 mL 
brezvodnega THF, in pustil mešati dodatnih 24 ur. Po končani reakciji sem vse hlapne snovi 
odstranil na rotavaporju in izločeno oborino raztopil v etil acetatu ter spiral s 3 × 5 mL 
nasičene raztopine NaCl. Organsko fazo sem posušil z Na2SO4, filtriral čez celit in odstranil 
hlapne snovi na rotavaporju. V 1H NMR spektru surove reakcijske zmesi nisem zasledil 
produkta 7. 
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6 Rezultati in razprava 
 
V diplomski nalogi sem raziskoval možnost priprave NCN kleščastega liganda in sintezo 
njegovih kompleksov s kovinami prehoda, kot so Pt, Pd in Ni. Za izhodišče sinteze liganda sem 
vzel literaturna postopka12,13 z manjšimi spremembami. Ligand sem pripravil iz ,'-
dibromoksilena in dimetilamina v diklorometanu in s spreminjanjem pogojev izolacije uspel 
izolirati ligand z zelo dobrim izkoristkom (98 %), ki je bil primeren za nadaljnjo sintezo 
kovinskih kompleksov. Razlike med pogoji priprave NCN kleščastega liganda so bile vidne pri 
izkoristkih reakcije ter pri analizi GC-MS spektrov.  
V drugem delu sem poskušal na NCN kleščasti ligand pripeti kovine prehoda Pt, Pd in Ni. Za 
izhodišče sem vzel literaturni postopek,5 ki opisuje enostopenjsko (one-pot) sintezo priprave 
kleščastih ligandov in kompleksa z Ni. Pri tem postopku gre za aktivacijo C–H vezi, kjer 
donorska atoma kleščastega liganda obkrožita osrednjo C–H skupino, ki jo je kovina aktivirala, 
in tako postaneta del kompleksa. Za aktivacijo je bilo potrebno segrevanje pri 80 ºC. Pri teh 
pogojih so vse kovine (Pt, Pd, Ni) izpadle kot črna oborina. Produkt je bilo možno zaslediti s 
1H NMR spektroskopijo samo v primeru platine. Poskus sem ponovil pri nižji temperaturi (60 
ºC) in podaljšanem času reakcije. Vidno se je izločalo manj kovine kot pri višji temperaturi in 
izkoristek je bil v primeru platine višji (46 %). Kompleksov s paladijem in nikljem pa kljub 
temu ni bilo moč zaslediti v 1H NMR spektrih. 
V tretjem delu sem se poskušal s transmetalacijo oz. zamenjavo kovin povsem izogniti 
aktivaciji vezi C–X (X = H, Cl, Br, I). V prvi stopnji poteče reakcija z organolitijevim 
reagentom, v drugi pa dodamo ustrezen kovinski prekurzor v pravem oksidacijskem stanju, da 
poteče transmetalacija. Izhodišče sinteze (NCN)Pd-Cl kleščastega kompleksa sem povzel po 
literaturi.13 Ker je n-BuLi vnetljiv na zraku, sem moral benzen in THF osušiti in reakcijo voditi 
v inertni atmosferi na Schlenkovi liniji. Sinteza (NCN)Pd-Cl je bila uspešna, vendar je produkt 
vseboval precej nečistoč, zato nisem uspel izolirati čiste spojine. Enak postopek sem uporabil 
pri poskusu sinteze (NCN)Ni-Cl kompleksa, vendar reakcija ni bila uspešna. 
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